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© Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurechlortden. 

© Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Carbonsaurechloriden (I) der allgemeinen Formel R-COCI, in 
der R fur einen C-organischen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen steht, durch Umsetzung einer Carbonsaure R-COOH 
(II) mit einem Umsetzungsprodukt (III) aus Phosgen (IV) und einem N,N-disubstituierten Formamid (V), bei dem 
man II und III im Gleichstrom von unten in eine mit III gefullte Zone (2) eines Reaktors (1) leitet, das 
Reaktionsgemisch in uberwiegend laminarer Stromung aufsteigen laSt, wobei man eine Phasentrennung in eine 
obere Phase I und eine untere Phase III* aus uberwiegend III und entstandenem Formamid erhalt und I aus der 
oberen Phase sowie Teile der unteren Phase III" nach MaBgabe ihrer Bildung entnimmt. 

FIG.1 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes verfahren zur kontinuierlich n H rstellung von 
Carbonsaurechloriden (I) der allgemeinen Form I R-COCI, in der R fiir einen C-organischen R st mit 1 bis 
30 C-Atomen steht, durch Umsetzung einer Carbonsaure R-COOH (II) mit einem Urns tzungsprodukt (111) 
aus Phosgen (IV) und einem N.N-substituierten Formamid (V). 

Carbonsaurechloride stellen reaktive und technisch wichtige Ausgangsprodukte fur eine Vielzahl von 
Carbonsaurederivaten wie Estern und Amiden dar. Die Herstellung der Carbonsaurechloride aus Carbon- 
sauren und Phosgen erfolgt nach der allgemeinen Reaktionsgleichung: 
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In aller Regel nimmt man diese Reaktion mit Hilfe eines Phosgenubertragers vor, wobei sich, wie 
allgemein bekannt ist, N,N-disubstituierte Formamide als besonders geeignet erwiesen haben. Diese 
Formamide bilden mit dem Phosgen sog. Vilsmeyer-Verbindungen 
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die unter Ruckbildung der Formamide als eigentliche Chlorierungsmittel wirken: 
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Da sich die Formamide wieder zurGckbilden, wirken sie auch in geringen Mengen und werden deshalb 
auch nicht ganz zutreffend als Katalysatoren bezeichnet 

Aus der EP-A 475 137 ist es speziell bekannt, Carbonsaure und Phosgen in eine stehende Phase aus 
der Vilsmeyer-Verbindung ("Katalysatoraddukt") einzuleiten und zur Reaktion zu bringen. Als Katalysatoren 
kommen z. B. Carbonamide, vorzugsweise N-Aikylformamide zum Einsatz. Durch die Wahl des Katalysator- 
systems werden der Ablaut der Phosgenierung einer Carbonsaure zum Carbonsaurechlorid sowie die 
Aufarbeitung des Ansatzes beeinfluBt. Bei dem in der EP-A 475 137 beschriebenen Verfahren fallt 
allerdings ein Abgas an, das vorwiegend aus Kohlendioxid und Chlorwasserstoff besteht und das daneben 
noch etwas Phosgen enthalt (Seite 4, Zeilen 43-44). Da die Ruckgewinnung des Chlorwasserstoff s haufig 
nicht wirtschaftlich ist, neutralisiert man das Abgas mit einer alkalisch wassrigen Losung, z. B. mit einer 
Calcium- Oder Natriumhydroxidlosung, wobei sich die entsprechenden Chloride biiden, die dann leicht 
entsorgt werden kbnnen. Sind jedoch grbBere Mengen an Kohlendioxid im Abgas zugegen, entstehen auch 
die Carbonate, wodurch ein unnotiger Mehrverbrauch am Neutralisationsmittel bedingt wird. 

Der Erfindung lag daher di Aufgabe zugrunde, diesem Nachteil abzuhelfen und di kontinui rliche 
Herstellung von Carbonsaur chloriden aus Carbonsaure und Phosgen insg samt wirtschaftlicher und 
verfahrenst chnisch infacher zu gestalten als bisher. 
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D mgemaB wurde ein V rfahren zur kontinuierlich n Herstellung von Carbonsaurechloriden (I) der 
allgemeinen Formel R-COCI, in der R fur einen C-organischen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen steht, durch 
Umsetzung einer Carbonsaure (II) mit einem Umsetzungsprodukt (III) aus Phosg n (IV) und einem N,N- 
disubstituiert n Formamid (V) gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man II und III im 
5 Gleichstrom von unten in eine mit III gefullte Zone eines Reaktors (1) leitet, das Reaktionsgemisch in 
Uberwiegend laminarer Stromung aufsteigen laBt, wobei man eine Phasentrennung in eine obere l-Phase 
und eine untere Phase IN' aus Uberwiegend III und entstandenem Formamid erhalt und I aus der oberen 
Phase sowie Teile der unteren Phase III* nach MaBgabe ihrer Bildung entnimmt. 

Der Substituent R hat vorzugsweise folgende Bedeutung: 
10 - eine Ci-Cao-Alkylgruppe, insbesondere eine Cs-C22-Alkylgruppe wie 2-Ethylhexyl oder Octadecyl 

- eine C2-C3o-Alkenylgruppe, insbesondere eine Cs-C22-Alkyenylgruppe wie Decenyi oder Octadecenyl 

- eine C2-C3o-Alkinylgruppe, insbesondere eine Cs-C22-Alkyinylgruppe wie Decinyl oder Octadecinyl 

- eine C3-Cs-Cycloalkylgruppe, insbesondere eine Cs-Cs-Cycloalkylgruppe wie Cyclopentyl Oder Cyclo- 
hexyl, 

75 - eine C^-Cs-Cycioalkenylgruppe, insbesondere eine Cs-Cs-Cycloalkenylgruppe wie Cyclopentenyl oder 
Cyclohexenyl, 

- eine C7-Ci2-Aralkylgruppe wie Benzyl oder 2-Phenylethyl, 

- eine Arylgruppe wie Phenyl, Napht-1-yl oder Naphth-2-yl. 

Diese Reste konnen ihrerseits inerte Substituenten tragen, z.B. Halogene wie Fluor, Chlor oder Brom; 
20 Nitro, Cyano, d-Ci-Alkoxy, Ci-C^-Acyl, Ci -C^-Acyloxy und Ci -C4-Oxycarbonyl. 

Im folgenden wird das erfindungsgemafle Verfahren anhand von Figur 1 nSher beschrieben. 

Einem Reaktor (1), der in einer Reaktionszone (2) ein Umsetzungsprodukt (III) aus Phosgen (IV) und 
einem N,N-disubstituierten Formamid (V) enthSIt, werden von unten Carbonsaure (ll)und Umsetzungspro- 
dukt (III), welches vorzugsweise unmittelbar vorher in einer getrennten Apparatur aus Phosgen und dem 
25 Formamid hergestellt wird, im Gleichstrom zugefuhrt Bei der Reaktion bildet sich das Carbonsaurechlorid 
(I), wobei gleichzeitig Chlorwasserstoff (VI) freigesetzt wird und (III) an gebundenem Chlor durch Umsetzung 
zu Formamid (V) verarmt und sich somit eine Phase (111") ausbildet, die vorwiegend aus (III) sowie dem 
entstandenem Formamid (V) besteht. 

Oberhalb der Reaktionszone sammeln sich die entstehenden Komponenten (I) und (II T), wobei aufgrund 
30 der Dichteunterschiede eine Phasentrennung erfolgt. Das in hoher Reinheit anfallende Carbonsaurechlorid 
(I) sowie die Phase (lir) werden als flOssige Seitenstrome abgetrennt und der bei der Umsetzung frei 
werdende Chlorwasserstoff (VI) wird Ober Kopf abgezogen. 

Die Zugabe von (II) und (III) in den Reaktor (1) erfolgt nach MaBgabe der Entnahme von (I) und (111'). 
Zur Erleichterung der Phasentrennung bemiflt man die Stromungsgeschwindigkeit der CarbonsSure (II) und 
35 des Umsetzungsproduktes (III) so, dafi sich eine praktisch laminare Stromung einstellt. 

Das Verfahren wird vorwiegend im Temperaturbereich von 20 bis 140*C, vorzugsweise 30 bis 70 °C 
sowie bei Normaldruck ausgefuhrt. Verminderter Druck kann sich empfehlen, um die Abtrennung der 
Spaltgase zu erleichtern, und erhohter Druck, etwa bis zu 5 bar, kann im Falle leicht fluchtiger Komponen- 
ten des Reaktionsgemisches von Vorteil sein. 
40 Geeignete Reaktoren sind alle diejenigen, in denen die Umsetzung ohne nennenswerte Ruckvermi- 
schung nach dem Rohrreaktorprinzip erfolgt, also z. B. stehende Rohrreaktoren oder Rohre in Spiralform, an 
welche sich die Vorrichtung fUr die Phasentrennung anschlieBt. Vor Eintritt in die laminar durchstromte 
Reaktionszone kann auch eine kurze Durchmischung der Reaktionspartner (II) und (III) erfolgen. 

ZweckmaSigerweise wird bei dem Verfahren ein UberschuB an Phase (III) gegenOber der CarbonsSure 
45 (II) eingesetzt, jedoch sind auch aquimolare Mengen moglich. Das Reaktion sabgas enthalt nur unwesentli- 
che Reste an Phosgen, dessen Anteil in der Regel zwischen etwa 0,001 und 0,1 Vol% liegt. 

Das Verhaltnis von Hone zu Durchmesser des Reaktors liegt in einem Bereich von 5:1 bis 200:1, 
besonders bevorzugt zwischen 10:1 bis 50:1. 

Anhand von Figur 2 wird eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung unter Einbezie- 
50 hung der Herstellung des Umsetzungsproduktes (III) naher beschrieben. 

Analog zu dem in Figur 1 geschilderten Verfahren erfolgt in der Reaktionszone (2) des Reaktors (1) die 
Bildung des Carbonsaurechlorids (I) aus der Carbonsaure (II) und dem Umsetzungsprodukt (III), wobei der 
freiwerdende Chlorwasserstoff (VI) am Kopf des Reaktors uber die Leitung (3) abgezogen wird. Das 
gebildete Carbonsaurechlorid (I) wird uber die Leitung (4) abgefUhrt. 
55 Das Umsetzungsprodukt (lir) wird Uber Leitung (5) einem zweiten Reaktor (6) von unten Ober den 
EinlaB (7) zugefGhrt. Mittels Leitung (8) wird Phosgen (IV) von unt n in den Reaktor (6) gegeben. In d r 
Reaktionszone (9) des Reaktors (6) erfolgt die Umsetzung des Phosgens (IV) mit dem Formamid (V), und 
es bildet sich wieder das Umsetzungsprodukt (III) unter Fr isetzung von Kohl ndioxid (VII), das ub r Leitung 
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(10) aus dem Reaktor (6) abgefuhrt wird. Das gewonnene Umsetzungsprodukt (III) wird mittels Leitung (11) 
erneut in den Reaktor (1 ) eingebracht. 

Zur Verbesserung der Abtrennung der innerhalb des Reaktors (1) g bildeten Produkte Carbonsaure- 
chlorid (I) und Umsetzungsprodukt (III') konnen diese Stoffe gemeinsam einem separat n Abscheidebehal- 
5 ter zugefuhrt werden, in dem die einzelnen Komponenten in hoher Reinheit anfallen. 

Mittels LeitfahigkeitsmeBsonden, die beispielsweise induktiv messen, kann der Gehalt an Vilsmeyer- 
Verbindung ermittelt werden. Ein Anteil von etwa 50 bis 80 % wird besonders bevorzugt. 

Die Zirkulation zwischen den beiden Reaktoren wird durch die Gasbildung einerseits und durch die 
Dichteerniedrigung des entstehenden Carbonsaurechlorids erzeugt. Sie kann bei Bedarf durch Pumpen 
w unterstutzt werden. 

ZweckmaBigerweise werden bei dem Verfahren im wesentlichen aquimolare Mengen an Carbonsaure 

(11) und Phosgen (IV) eingesetzt. 

Bei Bedarf kann dem Reaktionsgemisch ein inertes Losungsmittel wie z. B. gesattigte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, Ether, Acetonitril, Benzol, Toluol Oder Cyclohexan zugesetzt werden. Dies ist z. B. beim 
75 Einsatz fester Sauren Oder zur Verbesserung der Phasentrennung zweckmaBig. 

Als N,N-Dialkylformamide eignen sich insbesondere Verbindungen mit bis zu insgesamt 12 C-Atomen 
in den Alkylresten, die gleich Oder verschieden sein konnen Oder auch zu einem 5- bis 7-gliedrigen Ring 
verbunden sein konnen. 

Das erfindungsgemafle Verfahren bietet eine einfache und kostengOnstige Moglichkeit, Carbonsaure- 
20 chloride kontinuierlich von hoher Reinheit herzustellen. Die bei der Gewinnung von Carbonsaurechloriden 
anfallenden Abgase Chlorwasserstoff (VI) und Kohlendioxid (VII) entstehen getrennt und konnen getrennt 
entsorgt werden. 

Beispiel 

25 

Herstellung von Stearinsaurechlorid 

In einem Laborreaktor von 160 cm Hone und 10 cm Durchmesser wurde eine Katalysatorlosung 
bestehend aus einem Umsetzungsprodukt von Diethylformamid und Phosgen vorgelegt. Der Anteil an 
30 aktivierter Vilsmeyerverbindung in der Katalysatorlosung betrug ca. 75 Gew.-%. AnschlieBend wurden bei 
ca. 60 °C, je 3 mol/h, Stearinsaure zugegeben. 

Das StearinsSurechlorid trennte sich als spezifisch leichtere Phase am Kopf des Reaktors ab und wurde 
abgezogen. Im gewonnenen Produkt waren 99,7 Gew.-% an Saurechlorid enthalten; der Anteil an nicht 
umgesetzter Carbonsaure war kleiner als 0,1 Gew.-%. Das Produkt war klar und hatte eine Jodfarbzahl von 
35 5. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Carbonsaurechloriden (I) der allgemeinen Formel R- 
40 COCI, in der R fur einen C-organischen Rest mit 1 bis 30 C-Atomen stent, durch Umsetzung einer 

Carbonsaure R-COOH (II) mit einem Umsetzungsprodukt (III) aus Phosgen (IV) und einem N,N- 
disubstituierten Formamid (V), dadurch gekennzeichnet, daB man II und III im Gleichstrom von unten in 
eine mit III gefOllte Zone (2) eines Reaktors (1) leitet, das Reaktionsgemisch in Uberwiegend laminarer 
Stromung aufsteigen laflt, wobei man eine Phasentrennung in eine obere Phase I und eine untere 
45 Phase III' aus Uberwiegend 111 und entstandenem Formamid erhalt und I aus der oberen Phase sowie 

Teile der unteren Phase III' nach MaBgabe ihrer Bildung entnimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die in dem Reaktor (1) gebildete Phase 
III* zusammen mit Phosgen (IV) einem zweiten Reaktor (6) im Gleichstrom zufuhrt, und das erhaltene 

50 Umsetzungsprodukt (III) erneut in den Reaktor (1) einleitet. 



55 



4 



EP 0 635 473 A1 



FIG.1 
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